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It is widely recognized that hydrogen has great infILLences on hi_"_h-pressure physical properties of minerals. 
 P]evlous expellmental studles had polnted oLLt that J AiOOH hl･h plesswe polymolph of dlaspore ( c, -AIOOH) is 
remiu'kabie for (1) its wide stability fielci from 18 GPa to over 32 GPal, (2) strong hydrogen bond and (3) hi*"*h bulk 
modulus comparable to corundum ( a -AI~O:i). On the other hand, some theoretical calculations have also shown 
important prediction ol' 1lydrogen bond symmetrization; hydrogen locates at the center of the two oxygen atoms. 
Howeve]~, the result of which pressure hydrogen bond becomes symmetric va]'ies from -8 GPa to 50 GPa in 
theoretictll studies. In this study. X-ray diffraction experiments and neutron diffraction experiments were conducteci 
to reveal (1) the stability field of ~ -AIOOH at whole mantle condition, (2) O-D"'O hydrogen bond geometry of ~ -
A]OOD at ambient and hlgh pressures and (3) compression behavior to 63 GPa. 
In chapter 2. synthesis experiments of ~ -AIOOH at hlgh pressure and high temperature are reported. ~ -AIOOH 
was synthesized from gibbslte (Al(OH)=~) or diaspore ( (t -AIOOH) as a starting maleria] at extremely wide pressure 
and temperature range i'rom 34 GPa to 134, GPa and 1350 K to 2300 K, corresponding to the depth of' Ihe whole 
lower mantle. A1 33 GPa and 2500 K, corundum coexisted in tile recovered sample sug~:esting dehydraltion ot' 6 -
AIOOH. As a result, ~ -AIOOH is a singular hydrous philse in the subducting slab that can transport hydrogen Into 
the bottom of the lower mantle. 
The result of neutron diffraction sludy is presented in chapter 3. Rietveld refinement s L[g~~ests that asym]T]etric 
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hydrogen bond is fo]1Tled wlth bond length of 1.50r2(2) A t'or O"'D and 1.020 (2) A for D-O, respectively. O"'O 
distance is 2.571 (2) A and the angle of ~O"'D-O was 176.3 (2)". As p]~esSLi]'e increases, the geometry ot' 
hydrogen bond evolves towards the symmetric hydrogen bond; O" 'D dist~tnces are shortened whereas O-D distances 
~t]'e elon_~ated, but still remain asymmet~~ic to 9 GPa. Linear extrapolation predicts that symmetrizalion would occur 
at least up to 24 GPa. 
In chapter 3, compression experilnents under quasi-hydrostatic cond[tion are represented. Axial ratio and 
normalized axlal compressibility change dramatically at 10 GPa. The least compressible axis is c and the most 
compressible axis is b below 10 GPa whereas b-axis turns to the least comp]'ess ibie axis above 10 GPa. The chan_"*e 
in c axis where no hydrogen bond directs is negligible compa]~ed to b, indicaling the hydrogen bond is evidently 
releted to the chan_2:es in colT]pressibility. The bulk modulus was detenT~ined to K=191 (1) GPa when K' is fixed to 4, 
and K=161 (3) GPa where K' =5.9 (2) if one equtltion of state is applied. Adopting two equations of st~ue below and 
above 10 GPa, we observed signit'icant increase in bulk modLllLIS. K=152 (2) GPa to 219 (2) GPa when K' Is fixed to 
4. Further study is needed to clarify whether this behavior is referred to the symmelrization ot' Ilydrogen bond or not. 
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 論文審査の結果の要旨
 地球内部の水の大規模な移動と循環を考える上で,含水鉱物の安定性は非常に重要である。それは,
 プレートの沈み込みにともなって,含水鉱物が水分を地球の深部に運び込む重要な役割をしているから
 である。佐野亜沙美は,地球内部に存在することが予想されている含水鉱物δ一A100H相について,安定
 領域,弾性的性質,構造の圧力変化を解明した。
 佐野亜沙美は,第一一に含水鉱物δ一A100H相の高温高圧安定性を解明するために,レーザー加熱ダイヤ
 モンドアンビルセルを用いて,下部マントル最下部の圧力条件(135GPa)を実現し,この鉱物の安定領
 域を明らかにした。それによると,この鉱物は,下部マントル最下部の圧力条件において2000Kの温度
 においても安定である。この研究は,ほとんど全ての含水鉱物が,より低圧で脱水分解するかアモルフ
 ァス化するなかで,δ一AIOOH相が唯一マントル最下部の超高圧下でも安定な含水鉱物であることを発見
 したものである。この安定領域は,地球内部に沈み込む冷たいスラブの温度条件内にあり,この含水相
 が水を核マントルの境界領域に運ぶ重要な鉱物であることが明らかになった。
 佐野亜沙美の第二の研究は,高圧中性子回折実験によって,高圧下においてδ一AlOOD相の粉末中性子
 線回折実験を行い,重水素位置と重水素と酸素の結合距離の圧力変化を約10GPaまで明らかにした。実験
 は,英国ラザフォード研究所のISIs中性子実験施設にて行った。その結果,圧力の増加とともに重水素と
 酸素の結合が対象化に向かって変化し,構造が安定化することを明らかにした。重水素と酸素の結合の
 対象化は約25GPa程度の圧力で期待されることが明らかになった。
 佐野亜沙美の第三の研究は,静水圧力場におけるδ一AlOOH相の圧縮実験である。実験は主として放射
 光実験施設sPring-8およびPFにおいて行った。そして,精密な格子定数を60GPa程度までの条件で行った。
 その結果,圧縮に伴って格子定数の比が約10GPa付近を境に不連続な変化をすることを見出した。また,
 この圧力付近でこの相の圧縮特性が変化し,より高圧では大きな体積弾性率を持つことが明らかになっ
 た。この弾性的性質の不連続の変化が水素酸素結合の対称化の存在を示唆しているか否かに関しては,
 今後のさらに詳しい検討が必要である。
 以.L,佐野亜沙美の研究は,高圧下における酸化物中の水素結合の挙動を解明し,その結果を地球科
 学に適用したものである。この研究結果は,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を
 有することを示している。したがって,佐野亜沙美提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として
 合格と認y)る。
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